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PROCEDE DE PREPARATION DE PERLE A BASE DE POLYMERE EXPANSE 



La prfesente invention concerne un proc6d6 de preparation d'un article a base de 
polymere expanse. L'invention concerne plus particulterement un procede de preparation 
5 d'une perle a base de polymere expanse. 

Les materiaux synthetiques expanses sont utilises dans de nombreux domaines, 
tels que isolation thermique ou phonique, la sellerie etc. 

On distingue essentiellement deux types de materiaux expanses, egalement 
appeies mousses : les mousses structurelles et les mousses non structurelles. 
10 Les mousses structurelles sont des mousses rigides composees d'un coeur de 

faible densite et d'une peau dont la densite est proche de celle du polymere composant la 
matrice. Ces mousses peuvent etre utilis&es comme structures allegees dans le domaine 
de I'aeronautique ou de I'automobile par exemple. 

Les mousses non structurelles peuvent etre flexibles ou rigides. Les mousses 
15 rigides sont utilis6es dans le domaine de I'isolation thermique (le gaz present dans les 
cellules joue le role d'isolant). Les mousses flexibles sont utilises dans le domaine de 
I'ameublement et de la sellerie, pour leurs proprietes de compressibility et 
d'amortissement, dans le domaine de I'emballage en raison de leur faible poids, ainsi que 
dans le domaine de I'isolation phonique (les mousses pr6sentant une porosite ouverte 
20 ont la particularity d'absorber certaines frequences). 

On connait diff6rentes methodes pour obtenir des mousses de polymere 
thermoplastique, telles que des mousses de polystyrene, de PVC, de polyethylene, de 
polypropylene, etc, et notamment des mousses de polyamide. 

II est connu d'injecter des gaz sous pression dans le polymere a l'6tat fondu. 
25 'I es t egalement connu d'incorporer des porophores -charges instables 

thermiquement- dans le polymere a I'etat fondu, qui liberent un gaz lors de leur 
decomposition. 

II est egalement possible de dissoudre ou de disperser des composes dans le 
polymere a retat fondu, la mousse etant obtenue par volatilisation de ces composes. 
30 Enfin, il est connu d'obtenir des mousses a Taide d'une reaction chimique 

degageant du gaz, comme du dioxyde de carbone. Cest le cas par exemple des 
mousses polyurethane obtenues par reaction entre des isocyanates, des polyols et de 
I'eau conduisant a la formation de polyurethane avec liberation de dioxyde de carbone. 
Des mousses de polyamide peuvent egalement etre obtenues par voie chimique, 
35 en mettant en presence des isocyanates et des lactames ainsi que des bases pour 
activer la polymerisation anionique. 
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Ces mousses de polymere thermoplastique, et notamment les mousses de 
polyamide, sont g6n§ralement mises en forme par moulage, par exemple par injection- 
moulage. Les articles ainsi obtenus sont g§neralement utilises tels quels pour diverses 
applications. 

5 Or pour certaines applications, le materiau en polym&re expanse est introduit au 

sein d'autres materiaux. C'est le cas notamment dans le domaine des materiaux alleges, 
de type beton allege. On recherche dans ce type duplications un materiau expanse 
sous une forme aisement manipulate, dispersible dans la matrice etc. Des charges 
aciculaires sont connues pour ce type d'application. Mais leur forme est penalisante 

10 notamment en terme de viscosity lors de leur introduction dans la matrice, ce qui limite 
par exemple la quantite de charges qu'il est possible d'incorporer dans la matrice. La 
forme spherique des charges incorporees par exemple dans le beton, presente done un 
avantage ; elles permettent en outre une optimisation de I'empilement dans le materiau. 
De plus, pour certaines applications spfecifiques telles que les batons alleges, on 

15 recherche un article en materiau expanse presentant une porosite fermee. Ceci afin 
d'6viter notamment une absorption d'eau par I'article en materiau expanse, lors de la 
preparation du beton. 

La pr6sente invention propose dans un premier objet un proc6d6 de preparation 
d'une perle a base de polymere expanse et a peau continue, comprenant les Stapes 

20 successives suivantes : 

a) extruder a travers une filiere une composition expansible comprenant un polymere 
thermoplastique et un agent d'expansion, a I'etat fondu, pour r6aliser Expansion 

b) refroidir et couper le materiau expanse directement en sortie de filfere £ I'aide d'un 
couteau 

25 L'invention concerne §galement une perle a base de polyamide expanse et £ peau 

continue. 

Par perle on entend un article de petite taille dont la plus grande dimension est 

inferieure ou 6gale a 15 mm. De preference on entend par perle un article spherique ou 

essentiellement spherique. 
30 Par perle a peau continue, on entend une perle ne presentant pas de porosite de 

surface. De preference on entend par perle & peau continue une perle ne pr6sentant pas 

de porosite par observation au microscope electronique a balayage jusqu'a un 

grossissement d'au moins 5000. 

Tout polymere thermoplastique peut etre mis en ceuvre dans le cadre de Tinvention. 
35 A titre d'exemple de polymere thermoplastique, on peut citer les polyamides, les 

polyesters, les polyurethanes, les polyolefines telles que le polyethylene ou le 

polypropylene, le polystyrene etc. 
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Selon un mode de realisation particulier du proc6d6 de Tinvention, le polym6re 
thermoplastique est un polyamide. 

Tout polyamide connu de rhomme du metier peut etre utilise dans le cadre de 
Tinvention. Le polyamide est generalement un polyamide du type de ceux obtenus par 

5 polycondensation d partir de diacides carboxyliques et de diamines, ou du type de ceux 
obtenus par polycondensation de lactames et/ou aminoacides. Le polyamide de 
Tinvention peut etre un melange de polyamides de differents types et/ou du mfeme type, 
et/ou des copolymeres obtenus a partir de differents monomeres correspondant au 
meme type et/ou a des types differents de polyamide. 

10 A titre d'exemple de polyamide pouvant convenir pour Tinvention, on peut citer le 

polyamide 6, le polyamide 6,6, le polyamide 11, le polyamide 12, les polyamides 4,6 ; 
6,10; 6,12; 12,12, 6,36; les polyamides semi-aromatiques, par exemple les 
polyphtalamides obtenus £ partir d'acide t6r6phtalique et/ou isophtalique tels que le 
polyamide commercialise sous le nom commercial AMODEL, leurs copolymeres et 

15 alliages. 

Selon un mode de realisation preferentiel de Tinvention, le polyamide est choisi 
parmi le polyamide 6, le polyamide 6,6, leurs melanges et copolymeres. 

Tout composition expansible comprenant un polymere thermoplastique et un agent 
d'expansion peut etre utilisee dans le cadre de Tinvention, ainsi que toute methode pour 
20 la preparer. 

Selon un premier mode de realisation particulier du procede de Tinvention, Tagent 
d'expansion est un gaz pouvant se disperser ou se dissoudre dans le polymere a Tetat 
fondu. La composition selon ce mode de realisation est generalement preparee par 
introduction du gaz dans le polymere fondu, selon une methode connue de Thomme du 

25 metier. Tout gaz connu de Thomme du metier pouvant se disperser ou se dissoudre dans 
le polymere de Tinvention peut etre utilise. Le gaz est de preference inerte. On peut citer 
comme exemple de gaz convenable dans le cadre de Tinvention Tazote, le dioxyde de 
carbone, le butane etc. 

Selon un deuxieme mode de realisation particulier du proc6d6 de Tinvention, Tagent 

30 d'expansion est un agent porogene. Tout agent porogene connu de Thomme du metier 
peut etre utilise. II est introduit dans le polymere selon une methode connue de Thomme 
du metier. On peut citer comme exemple d'agent porogene le diazocarbonamide. Selon 
ce mode particulier, la temperature lors de Tetape a) est de preference superieure ou 
egale d la temperature de decomposition de Tagent porogene. 

35 Selon un troisieme mode de realisation particulier du procede de Tinvention, Tagent 

d'expansion est un compose volatile pouvant se dissoudre dans le polymere a T6tat 
fondu. La composition selon ce mode de realisation est generalement prepar6e par 
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introduction du compose volatile dans le polym6re fondu, selon une methode connue de 
Thomme du metier. Tout compose volatile connu de Thomme du metier pouvant se 
dissoudre dans le polymere de Tinvention peut etre utilise. On peut citer comme exemple 
de compost volatile convenable dans le cadre de Tinvention le butanol. 

5 Selon un quatrfeme mode de realisation particulier du procede de I'invention, 

I'agent d'expansion est un compose chimique pouvant r6agir chimiquement avec le 
polymere par chauffage. Un gaz est g6n§ralement g6n6re lors de cette reaction, gaz qui 
est a Torigine de Texpansion du melange. Ces composes chimiques sont connus de 
Thomme du metier. On peut par exemple citer le polycarbonate, qui reagit avec le 

10 polyamide et se decompose pour gen6rer du dioxyde de carbone. La reaction chimique 
intervient lors de Tetape a). Toute methode connue de Thomme du metier pour preparer 
la composition peut alors etre utilisee. On peut par exemple realiser un melange intime 
des poudres du polymere et du compost chimique, ou un melange des granules de 
polymere et des granules du compose chimique. Le polymere peut egalement se 

15 presenter sous la forme de granules, que Ton enrobe par le compose chimique. Un autre 
mode de preparation de la composition est TempStage des differents composes. 

II est egalement possible d'introduire le compose chimique dans le polymere d Tetat 
fondu. 

Selon ce quatrieme mode de realisation, la temperature lors de Tetape a) doit etre 
20 suffisante pour qu'il y ait reaction entre le polymere et le compose chimique, et 
generation de gaz. 

Une combinaison des differents modes de realisation decrits ci-dessus peuvent §tre 
mis en ceuvre pour preparer la composition expansible du procede de Tinvention. 

La composition expansible peut comprendre des additifs tels que des surfactants, 
25 des nucieants comme le talc, des plastifiants etc. Ces additifs sont connus de Thomme 
du metier. 

La composition expansible peut egalement comprendre d'autres composes, tels 
que des charges de renfort comme les fibres de verre, des matifiants comme le dioxyde 
de Wane ou le sulfure de zinc, des pigments, des colorants, des stabilisants chaleur ou 
30 lumiere, des agents bioactifs, des agents antisalissure, des agents antistatiques, des 
ignifugeants etc. Cette liste n'a aucun caractere exhaustif. 

Dans le cadre de Tinvention, Tetape a) est avantageusement realisee dans un 
dispositif de malaxage pouvant g6n6rer une pression superieure d la pression 
atmospherique. L'etape a) est de preference realisee dans une extrudeuse, encore plus 
35 preferentiellement dans une extrudeuse bi-vis. 
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La composition expansible peut etre prepare selon un mode d6crit ci-dessus, puis 
introduce dans le dispositif d'extrusion mis en oeuvre lors de I'etape a). La composition 
peut etre introduce sous forme solide ou liquide, par exemple £ Tetat fondu. 

La composition expansible peut egalement etre prepare in situ dans le meme 
5 dispositif d'extrusion que celui mis en oeuvre lors de I'etape a), avant I'extrusion de la 
composition selon retape a). 

Par exemple lorsque la composition expansible est conforme au premier ou au 
troisfeme mode de realisation particulier d6crits ci-dessus, le gaz ou respectivement le 
compost volatile peuvent etre introduits dans le fourreau ou le piston du dispositif 
10 d'extrusion de I'etape a), comprenant le polymere de la composition expansible a I'etat 
fondu. 

L'&tape a) qui consiste £ extruder la composition & travers une filiere pour r6aliser 
I'expansion est mise en oeuvre d'une manfere classique et connue de I'homme du metier. 
L'etape b) consistant a refroidir et couper la materiau expanse, est 
15 avantageusement realisee £ I'aide d'un dispositif de granulation a coupe dispose a la 
sortie de la filiere. Un tel dispositif de granulation est connu de I'homme du metier. II 
comprend au moins un dispositif de coupe qui fait face & la plaque de filiere a travers 
laquelle le polymere est extrude, et un dispositif de refroidissement. 

Le dispositif de coupe comprend g6n6ralement des couteaux, un porte-couteaux, et 
20 un moteur pour entrainer le porte-couteaux. Le porte-couteaux est habituellement rotatif. 

Le dispositif de refroidissement peut consister en un dispositif de pulverisation 
d'eau froide situe a proximite du dispositif de coupe et de la plaque de filiere. C'est le cas 
des granulateurs a « coupe a chaud» connus de I'homme du metier. Le dispositif de 
coupe et la plaque filiere peuvent egalement etre disposes dans une chambre remplie 
25 d'eau. C'est le cas des granulateurs d « coupe en tete noy£e » connus de I'homme du 
metier. Dans cette chambre remplie d'eau, I'eau est g6neralement en circulation et elle 
assure le refroidissement et le transport des pedes de polymere formees au niveau du 
dispositif de coupe vers un secheur. Le s6chage peut etre realise a I'aide d'une 
centrifugeuse qui separe I'eau et les perles, ou a I'aide d'un dispositif de cyclonage. 
30 De tels dispositifs de granulateurs a « coupe en tete noyee » sont par exemple 

decrits dans le brevet americain US 5 059103. 

Le refroidissement du materiau expanse permet notamment de figer ce dernier. 
L'eau du dispositif de refroidissement peut etre remplacee par un autre liquide, 
gen6ralement utilise comme solvant. 
35 Avantageusement, le refroidissement de retape b) est done realise d I'aide d'un 

liquide, de preference a I'aide d'eau. 



WO 2005/011952 PCTYFR2004/001681 

6 

La mise en oeuvre de tels granulateurs d « coupe en tete » dans le cadre de 
invention permet I'obtention de perles £ base de polymdre expanse et a peau continue . 
Elle permet egalement la fabrication de perles avec une bonne productive. 

La perle obtenue selon le proc6d6 de Pinvention presente avantageusement un 
5 diametre inferieur ou egal a 10 mm, de preference inferieur ou egal £ 5 mm. La taille de 
la perle depend de plusieurs parametres ; elle depend notamment du diametre des trous 
de fili&re, du debit d'extrusion et de la frequence de coupe. 

La perle obtenue selon le proc6d6 de Invention presente avantageusement une 
masse volumique inferieure ou egale d 0,8 g/cm 3 , de preference inferieure ou egale a 0,5 
10 g/cm 3 , encore plus pr6f6rentiellement inferieure ou egale & 0,3 g/cm 3 . La masse 
volumique de la perle de invention est mesuree selon le protocole decrit dans la partie 
experimental. 

L'invention concerne 6galement des perles £ base de polyamide ou de polyester 
expanse et a peau continue. 
15 Cette perle a base de polyamide ou de polyester presente avantageusement un 

diamfetre inf6rieur ou egal & 10 mm, de preference inferieur ou 6gal a 5 mm. 

La perle a base de polyamide ou de polyester de Invention presente 
avantageusement une masse volumique inferieure ou egale a 0,8 g/cm 3 , de preference 
inferieure ou egale d 0,5 g/cm 3 , encore plus preferentiellement inferieure ou egale £ 0,3 
20 g/cm 3 . La masse volumique de la perle a base de polyamide ou de polyester de 
I'invention est mesuree selon le protocole decrit dans la partie experimentale 

Les perles £ base de polymere expanse de I'invention peuvent etre utilisees telles 
quelles dans de nombreux domaines, tels que le batiment ou I'aeronautique, comme 
structure d'allegement par exemple. Elles peuvent egalement etre introduces dans un 
25 dispositif de moulage, par exemple en vue d'un moulage par thermocompression. 

D'autres details ou avantages de Invention apparaitront plus clairement a la vue 
des exemples donnes ci-dessous et en reference aux figures annexees, qui ne 
constituent pas une limitation a invention. 

La figure 1 represente une vue de dessus de la perle de I'invention, observ6e au 
30 microscope & balayage. 

La figure 2 represente une vue en coupe de la perle de invention, observee au 
microscope a balayage. 

Mesure de la masse volumique des perles 
35 Le volume des perles est estime par defacement d'eau selon le protocole suivant : 

Une fiole conique jaug6e de volume adapte a la taille des perles est remplie d'eau 
jusqu'au bord du col, ce qui correspond £ un volume V1 d'eau. La masse de I'ensemble 
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fiole+eau est mesuree, on la note M1 . L'eau de la fiole est evacuee. La fiole est remplie 
par une masse ml determinee de perles. La fiole est a nouveau remplie d'eau jusqu'au 
bord du col. Le remplissage est effectue en s'assurant a I'aide d'une grille metallique que 
le volume rempli est identique a V1 malgre la presence de perles a la surface. La masse 
5 de I'ensemble fiole+eau+perle est mesuree, elle est notee M2. La masse volumique de la 
perle est alors egale a [m1/(M1-M2+m1)]*d eau en g/cm 3 (d eau =1g/cm 3 ) 

EXEMPLES 

10 Exemple 1 

Un melange de granules de PA66 commercialis6 par la societe Rhodia Technical 
Fibers sous la reference 132J00® (90% p/p) et de granules de polycarbonate 
commercialise par la societe Bayer sous la reference Makrolon 2207® (10% p/p), est 

1 5 introduit dans une extrudeuse bivis commercialisee par la societe Leistriz sous la 

reference TSA-EMP 26-35®, equipee d'un systeme de coupe en tete noye commercialise 
par la societe Gala sous la reference LPU Mod 5 . Le profil de temperature sur les 
elements de chauffe de la bi-vis sont (en °C) 270-280-280-280-280-280, I'adapteur est 
maintenu a 272 6 C et la filiere chauffee a 330°C. La Vitesse de rotation des vis est fixee a 

20 201 tours.min' 1 . Le debit d'extrusion est de 15kg/h. La filiere est composee d'un seul 
orifice de diametre 2.4 mm. L'eau de coupe est maintenue a 85°C. 

Le porte-couteaux comporte deux couteaux et la frequence de coupe est 2800 
tours/min 

On obtient par cette methode des granules de polyamide expanses rigides de 
25 densite 0.6 g/cm 3 . 

La figure 1 represente une vue de dessus de la perle de invention, observee au 
microscope a balayage. On peut observer sur cette figure la peau continue de la perle 

La figure 2 represente une vue en coupe de la perle de I'invention, observee au 
microscope a balayage. On peut observer sur cette figure la peau continue de la perle et 
30 sa porosite interne. 

Exemple 2 

Un melange de granules de PET commercialise par la societe Wellman sous la 
reference Permaclear VI 84® (85% p/p) et de granules de polycarbonate commercialises 
35 par la societe GE Plastics sous la reference Lexan 1 21 - 1 1 1® (1 5%p/p) est introduit 
dans une extrudeuse bivis commercialisee par la societe Leistriz sous la reference TSA- 
EMP 26-35®, equipee d'un systeme de coupe en tete noye commercialise par la societe 
Gala sous la reference LPU Mod 5. Le profil de temperature sur les elements de chauffe 
de la bi vis sont (en °C) 280-300-315-335-275, 1'adapteur est maintenu a 272°C et la 
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filifere chauffee a 330°C. La vitesse de rotation des vis est fix6e a 200 tours.min* 1 . Le 
d6bit d'extrusion est de 15kg/h. La filiere est composee d'un seul orifice de diamfetre 2.4 
mm. L'eau de coupe est maintenue £ 85°C. Le porte-couteaux comporte deux couteaux 
et la frequence de coupe est 2800 tours/min 
5 On obtient par cette m6thode des granules de PET expanses rigides de densit6 0.7 

g/cm 3 . 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6d6 de preparation d'une perle a base de polymere expanse et & peau continue 
5 comprenant les etapes successives suivantes : 

a) extruder a travers une filiere une composition expansible comprenant un polymere 
thermoplastique et un agent d'expansion, a Tetat fondu, pour r£aliser I'expansion 

b) refroidir et couper le materiau expanse obtenu en sortie de filiere a I'aide d'un 
couteau 

10 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que I'agent d'expansion est un 
gaz pouvant se disperser ou se dissoudre dans le polymere a I'etat fondu 

3. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que I'agent d'expansion est un 
1 5 agent porogene 

4. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que I'agent d'expansion est un 
compose volatile pouvant se dissoudre dans le polymere a I'etat fondu 

20 5. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que I'agent d'expansion est un 
compose chimique pouvant reagir chimiquement avec le polymere par chauffage en 
g6n6rant un gaz. 

6. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
25 polymere est un polyamide 

7. Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
composition expansible comprend un nucieant et/ou un surfactant et/ou un plastifiant 

30 8. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 

composition expansible comprend des charges de renfort telles que des fibres de 
verre, des matifiants, des pigments, des colorants, des stabilisants chaleur ou 
lumfere, des agents bioactifs, des agents antisalissure, et/ou des agents 
antistatiques. 



35 
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9. Precede seion Tune des revendications pr&c&dentes, caracteris6 en ce que le 
refroidissement lors de I'gtape b) est realise a I'aide d'un liquide, de preference d 
I'aide d'eau. 

5 10. Precede selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que la perle 
obtenue pr§sente un dianrtetre interieur ou egal a 10 mm, de preference interieur ou 
egal a 5 mm. 

11. Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la perle 
10 obtenue presente une masse volumique interieure ou egale a 0,8 g/cm 3 , de 

preference inferieure ou 6gale 0,5 g/cm 3 , encore plus preferentiellement inferieure ou 
6gale a 0,3 g/cm 3 

12. Perle a base de polyamide ou de polyester expanse presentant une peau continue. 

15 

13. Perle selon la revendication 12, caracterisee en ce qu'elle pr6sente un diametre 
interieur ou 6gal d 10 mm, de preference interieur ou egal a 5 mm. 

14. Perle selon la revendication 12 ou 13, caracterisee en ce qu'elle pr6sente une masse 
20 volumique inferieure ou 6gale d 0,8 g/cm 3 , de preference inferieure ou egale 0,5 

g/cm 3 , encore plus preferentiellement inferieure ou egale a 0,3 g/cm 3 
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Figure 2 



